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Abstract
　　　　As　a　preliminary　experiment　to　develop　humidity　sensors　applicable　at
200－300。C，　the　electric　conductivity　of　titanium　oxides　of　rutile－and　anatase一
．form　waS　measured　in　relation　to　the　thermal　desorption　behavior　of　adsorbed’
Water．　Temperature　programmed　profiles　of　the　conductivity　showed　a．　peak
below　100℃and　two　shoulders　at　l70－2600C　and　300－390。C，which　corresponded
to．the　desorption　of．physisorbed　water，　hydrogen－bonded　water，　and　sllrface
hydroxyls，　respectively．　Based　on　this　result，　the　humidity－sensing　properties
of　titaniu．m　oxides　were　measured　for　the　5　min　introduction　of　about　l7’：rorr
water－vapor　pulse．　At　20　and　80℃，　the　conductivity　σ。　under　water－vapQr
pulse　was　about　ten　times　as　large　as　the　base　conductivityσo．　Even　at　200
and　3000C，　a　condu．ctivity　change　ofσt／σ。一2－5was　observed，　suggesting　a
possibility　of　titanium　　oxides　as　high　t年mperature－type　h1ユmidity　sensors
although　the　sensitivity　was　8ma11．　Addition　of　alnlnonium　sulfate　to　titan．ium
oxides　enhanρed　their　sensitivity　of　humidity　detection　at　20　and　80℃，　bllt
showed　n．o　improvement　at　200　an．d　300℃．
1．緒　　言
　気体雰：囲気中の水蒸気量を検出して電気信号に変換
するデバイスとして，金属酸化物を用いた湿度センサ
ーが開発利用されている。1，2）これは，相対湿度に応
じて酸化物表面上に形成される物理吸着水層内のプロ
トン電導による導電率の増加を利用したものである。
この型のセンサーは，物理吸着が起こらない温度（通
常100℃以上）では使用できない。また常温付近で
は・二酸化炭素や有機分子など他ガス成分の吸着の影
響も受けやすい。このため，150。C以上で動作する高
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温型の湿度センサーの開発が望まれている。
　150℃以上での水分子の吸着状態には，酸素イオン
上に水素結合によって吸着した状態，および金属イオ
ン上への水分子の配位とその後の隣接酸素イオンへの
プロトン移行によって生じた表面水酸基がある。これ
らはいずれも表面単分子層以内の吸着量であるが，互
いに水素結合によって連なっているので，プロトンの
表面拡散は可能である。したがって，多分子層物理吸
着水の形成の場合と同様，導電率の増加が期待でき
る。この考えに立つと，高温型湿度センサーとしての
基本的要件は，センサー素材が水素結合吸着水や表面
水酸基を多く吸着し得ることである。この要件を満た
す酸化物には，酸化チタン，酸化スズ，酸化亜鉛など
がある。3－5）後2者は，可燃性ガスの吸着に伴う導電
率の変化が大きく，いわゆるガスセンサーとして利用
される代表的n型酸化物である。1）このため，水蒸気
だけの検出を目的とする湿度センサーには不適当であ
ろう。一方，酸化チタンは可燃性ガスに対する応答感
度は小さく，湿度センサー素材として期待できる。
　本研究では，この点についての基礎知見を得るた
めに，酸化チタンの導電率に及ぼす吸着水の影響を，
とくに吸着水の昇温脱離スペクトルとの関連の下に調
べた。あわせて，酸化チタンの感湿感度の向上を目的
として，硫酸アンモニウムの添加効果を調べた。
2．実験方法
2．1酸化チタン試料の調製
　試料には，ルチル型およびアナター山型の2種の酸
化チタンを用いた。これらは次の方法で調製した。
（1）ルチル……塩化チタン（IV）水溶液をアンモニア
　水で分解し，得られた沈殿物を塩素イオンが検出さ
　れなくなるまで十分洗浄後，120℃で乾燥し，つい
　で空気中600℃で5時間焼成した。層
②　アナターゼ……市販の酸化チタンと濃硫酸の反応
　によって得た硫酸チタン水溶液をアンモニア水で加
　水分解した。得られた沈殿物を十分洗浄後シュウ酸
　水溶液に溶かし，その後再びアンモニアで加水分解
　した。この操作を2回繰り返したのち，沈殿物を十
　分洗浄し，120℃で乾燥面恥気中600℃で5時間焼成
　した。
焼成後の試料は，X線回折により～それぞれ目的の結
晶構造であることを確かめた。窒素を吸着ガスとして
BET法により求めた表面積はルチルとアナターゼに
対し，それぞれ15．9，40．Om2／gであった。
　硫酸アンモニウムの添加は，焼成前の酸化チタン水
和物に含浸法によって行った。添加量は，酸化チタン
の表面を単分子層で覆うのに必要な量の約5倍量とし
た。すなわちルチルに対しては3．73mol％，アナタ
ーゼに対しては8．55mo1％とした。添加試料は引き
続き空気中600。Cで5時間焼成した。このとき硫酸
アンモニウムは分解するが，SO42一イオンは一部表面
に残存し，酸化チタンの表面酸性度を強める。6）
2．2センサー形状と導電率の測定
　乳鉢でよくすりつぶした粉末試料約0．3gを，50
kg／Cm2の圧力で直径約6rnrnの円筒状に成型し，
600。Cで2時間焼成した。ついで成型体の両端に，図
1（a）に示すように，電極問距離が約1mmとなるよ
うに白金一品ペーストを塗布し，さらに白金線を巻き
つけて電極を構成し，これを600℃で1時間焼成し
た。
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Fig．1　（a｝Sensor　and（b）circuit　for　electric
　　　　　　conductivity　measurement．
　導電率の測定回路を図1（b）に示す。電極電圧には直
流定電圧15Vを用い，センサーの導電率の変化を，
それと直列に入れた抵抗（5または305kρ）の両端
電圧の変化として測定した。
　導電率は次の場合について測定した。
（1）センサーをシリカゲルおよび五酸化リンカラムで
　脱水した乾燥窒素ガス流通下（50cm3／min）600℃
　で2時間加熱前処理レ，20℃に冷却後索17Torr
　め水蒸気を供給しで水を飽和吸着させた。その後乾
　燥窒素ガスを流し，導電率が一定に達してから，
　5。c／minの昇温速度で600℃まで加熱して導電率
　の変化を測定した。
（2）（1）に引き続き，乾燥窒素ガス流通下600℃から室
　温まで冷却して導電率の変化を測定した。
（3）（1）に引き続き，約17Torrの水蒸気を含む窒素
　ガス流通下，600℃から室温まで冷却して導電率の
　変化を測定した。
（4）センサー温度を20，80，200，および300℃に保
　ち，約17Torrの水蒸気を5分間パルス導入し，
　水蒸気に対する応答感度を測定した。応答感度は，
　水蒸気導入前の導電率σ。に対する水蒸気導入後t
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　分後の導電率σ、の比（応答率）で表わした。
2．3　昇温脱離実験
　導電率の出汁変化を吸着水の脱離挙動と対比させる
ため，吸着水の血温脱離スペクトルを測定した。用い
た装置は既報3）と同じである。20～60メッシュの試
料1．Ogを反応管につめ，10％酸素と90％ヘリウム
の混合ガス流通下600。Cで1時間，その後さらにヘリ
ウム流通下600℃で1時間前処理した。ついで20℃
に冷却し，約17Torrの水蒸気を飽和吸着させた。
気相水蒸気をヘリウムでパージ後，50cm3／minのヘ
リウムをキャリアーガスとし，室温から600。Cまで
lo℃／minの一定速度で昇温し，試料表面からの脱離
水分子を熱伝導度型検出器で検出して，昇温脱離スペ
クトルを得た。
3．結果と考察
3．1導電率の温度変化と昇温脱離スペクトル
　図2にルチル型試料の昇降温に伴う導電率の変化と
吸着水の昇温脱離スペクトルを示す。導電率は10gσ
（mho）で示した。脱離スペクトルにおける縦軸は
mV／g単位の熱伝導度検出器応答であり，　l　mVの
応答は0．7904rno1／minの脱離速度に相当する。
　まず導電率の昇温変化（曲線1）においては，100
。C以下にピーク，170～260。Cおよび300～390。C
に肩状の変化がみられ，吊400。C以上では導電率は直線
的に増加している。この後乾燥窒素ガス中で冷却する
と（曲線2）導電率は約350。Cまでは直線的に減少
し，350℃以下では減少の勾配がゆるやかになって
いる。また，水蒸気を含む窒素ガス中で降温した場合
（曲線3）には，350。C以下で回状変化を示し，さ
らに100。C以下では導電率は増加している。
　一方昇温脱離曲線には1～皿の3つのピークが現わ
れている。これらのピークの出現温度領域は導電率の
ピーク状または肩状変化の温度領域とよく対応してい
る（とくに曲線1）。脱離スペクトルにおけるピニク
1は物理吸着水，ピーク皿は表面酸素上の水素結合吸
着水，またピーク皿はTi　4＋イオン上の表面水酸基で
ある。3）したがって，これらの吸着水の脱離や再吸着
過程が曲線1や2における導電率の複雑な変化の原因
であると結論される。乾燥窒素ガス中での導電率の降
温測定では，このような複雑な変化が認められないの
は当然であるが，350。C以下で導電率の減少の勾配が
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Fig．2　Temperature　dependence　of　electric
　　　　conductivity　of　rutile　during　desorp－
　　　　tion　and　adsorption　of　water．
　　　　1：Heating　in　dry　N2　flow
　　　　2：Cooling　ill　dry　N2　flow
　　　　3：Cooling　in　wet　N2　flow
　　　　4：Temperature　programmed　desorp－
　　　　　tion　spectrum　of　adsorbed　water
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Fj9．3　Tepmerature　dependence　of　electric
　　　　conductivity　of　anatase　during　de－
　　　　sorption　and　adsorption　of　water．
　　　　1：Heating　in　dry　N2　flow
　　　　2：Cooling　in　dry　N2　flow
　　　　3：Cooling　in　wet　N2　flow、
　　　　4：Temperat1ユre　programmed　desorpF
　　　　　　tion　spectrum　of　adsorbed　water
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ゆるやかになるのは，やはりごく微量存在する水分子
の吸着によるのかもしれない。
　曲線2の400～600℃での導電率の温度依在性から
求めたバンドギャップEgは2．93eVとなりルチル型
酸化チタンのEg値3．OeVとほぼ一致した。しかし曲
線3と1ではEg値は，それぞれ2．82および2．70eV
となり，やや小さな値となった。脱離スペクトルをみ
ると，400～600℃の温度領域でも多少の水の脱離が
伴っている。曲線3と1のE、値が小さいのはこの
ためであろう。　　　　　　　　　　　　・
　アナターゼ試料についての同様の測定結果を図3に
示す。アナターゼ試料からの水の脱離スペクトルに
は，物理吸着水によるピーク1と水素結合吸着水によ
るピークHが現われ，ルチルでみられたピーク皿は存
在しない。しかし，ルチルの場合と同様，脱離スペク
トルにおける2つのピークと導電率の昇温変化におけ
るピーク状の変化はよく対応している6
3．2　応答感度の測定
　図2，3の結果によれば，吸着水がある場合の酸化
チタンの導電率はない場合よりも大きい。この結果
は，酸化チタンが湿度センサーとして利用できる可能
性を示唆している。そこで実際に20，80，200および
300℃の各温度で，約17Torrの水蒸気を5分間パル
ス導入して，水蒸気に対する応答性を測定した。その
結果を図4，5に示す。応答率はルチル，アナターゼ
とも20。Cで最大となっている。これは多分子層物理吸
着層内でのプロトン電導が容易なためである。これに
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対して200。Cや300℃では，プロトン電導に関与する
水分子の吸着種が，表面単分子層以内の水素結合吸着
水や表面水酸基であるので，応答率は小さく，σ、／σ。
の値はたかだか2～5である。200～300。Cでも湿度
に感じるという点は注目されるが，高温型湿度センサ
ー素材として利用するのは，応答率の点では小さすぎ
るのかもしれない。
　一方，応答速度をみると，水蒸気の導入時の変化
は比較的早いが，5分間のパルス中にも導電率は徐々
に増加している。また水蒸気パルスの遮断後の導電率
の回復はかなり遅い。この水蒸気の導入および遮断に
伴なう応答速度はルチルよりもアナタ一白の方が，ま
たセンサー温度が低い方が遅い。アナターゼの表面積
は『 S0m2／gと大きいので，試料中の細孔の割合はル
チルの場合よりも多いはずである。この細孔内での水
分子の遅い拡散過程のため，アナタr・ゼの方が応答性
が悪いのであろう。
3．3硫酸アンモニウムの添加効果
　ルチルおよびアナタ一義の200。Cおよび300℃にお
ける水蒸気に対する応答感度は小さいので，そのまま
では感湿素子として利用は難しい。そこでその改良の
一方法として，硫酸アンモニウムの添加を試みた。硫
酸アンモニウムは焼成時に分解するが，∫硫酸根は一
部試料中に残存し，表面酸性度を高めると期待され
る。6）
　図6および7に硫酸アンモニウムを添加したルチル
およびアナターゼの導電率の昇温変化を示す。いずれ
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の場合も無添加試料に比べ，低温域での導電率が増加
している。この導電率の増加はとくにルチルの場合著
しい。またルチルの場合1300～390。Cの肩状変化が
硫酸アンモニウムの添加によって消失している。この
肩状ピークの消失と対応して，水の昇温脱離スペクト
ルにおけるピーク皿は消失した。導電性向上の理由と
して次の2点が考えられる。（1）硫酸根による表面酸性
度の増加によ．って吸着水のプロトン濃度が増加．したこ
とによる。（2）硫酸アンモニウムの添加により酸化チタ
ンの粒子成長が抑制されて試料の表面積が増し，水
分子の吸着量が増したことによる。実際にルチルの
表面積は，．硫酸アンモニウムの添加により15．9から
53．6m2／gに増加した。また，アナターゼでもわずか
ではあるが4Q．oから43．7m2／gに増加した。ルチルで
は，さらに，硫酸アンモニウムの添加により，結晶構
造の変化も認められ，アナターゼ構造および少量のブ
ル一列イト構造が現われた。
　いずれに．しても，図6，7の結果は，硫酸アンモニ
ウム添加試料渉，無添加試料に比べより高い応答感度
を有することを示唆している。『図81；9に約17Torr
の水蒸気を5分間パルス導入したときの応答波形を示
す。図4，5の結果との比較から，20。Cおよび86。c
では添加試料の方が応答率がよいこ’とぽ明らかであ
る。しかし2do℃「および300℃の高温では，応答率は
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添加試料と無添加試料でほぼ同じ値となっている。こ
れは，吸着水がない場合の導電率も硫酸アンモニウム
の添加によって増加するためである。
　以上のように，・導電機構が物理吸着水層内でのプロ
トン電導である1000C以下では，硫酸アンモニウムの
添加による表面酸性度の改質は非常に有効であった
が，表面単分子層以内の水素結合吸着水や表面水酸基
が導電に関与する200～300℃の高温では，表面酸性
度の改質は有効ではなかった。
4．結　　言
　高温型湿度センサ：一開発のための予備実験として，
ルチル型およびアナターゼ型の2種の酸化チタンの導
電率を吸着水の昇温脱離スペクトルとの関連で測定し
た。その結果，物理吸着水，水素結合吸着水，あるい
は表面水酸基の昇温脱離挙動に対応して，導電率の昇
温変化は，100。C以下でピーク状変化，170～260℃
および300～390。Cで肩状変化を示すことがわかっ
た。この結果を基に，約17Torrの水蒸気に対する
感湿特性を測定したところ，20。Cと80℃では約10倍
程度の導電率の増加が認められた。また200。Cと300℃
の高温でも，2～5倍程度の導電率の増加が認められ
た。応答感度を高めるため，硫酸アンモニウムの添加
を試みたところ，100。C以下では応答率は向上した
が，200。Cと300。Cではほとんど影響がなかった。今
後は，各種の第2成分の添加効果を調べて，200～
300℃で安定に作動する湿度センサーの開発に資する
予定である。
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